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Abstract (Basic) : EP 943601 Al 

NOVELTY - Mono- and di-acrylated 2-vinylcyclopropane 1 , 1-diketone, 
1,1-diester, 1,1-diamide and mixed 1, 1-disubstituted derivatives (I) 
are new. 

DETAILED DESCRIPTION - Mono- and di-acrylated 2-vinylcyclopropane 
1, 1-diketone, 1,1-diester, 1,1-diamide and mixed 1 , 1-disubstituted 
derivatives of formula (I) are new; 

A=- (-Y-CO-C(=CH2)R4)m or -C (=CH2 ) COO-O- ( 1-4 C alkyl); 

U, X=CO, COO or CONH; 

Y, Z=0, NH or are absent but Y not=Z if A=- (-Y-CO-C (=CH2 ) R4 ) m; 
n, m=0-4 but not m=n=0; 

Rl=hydrogen (H) , methyl (CH3 ) or chlorine (CI); 

R2, R3=H, 1-10 carbon (C) alkyl (ene), optionally with oxygen (O) , 
sulfur (S) or imino (NH) in the chain, 6-14 C aryl(ene), 7-14 C 
alkylaryl (ene) or 5-8 C cycloalkyl (ene) ; 

R4=H or 1-10 C alkyl 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for (a) dental materials 
containing (I); and (b) the preparation of (I). 

USE - (I) are used in the production of adhesives, cements, 
composites or moldings, especially dental materials (all claimed), e.g. 
radiation-curable lacquers and adhesives, lenses, disks and dental 
inlays, onlays, teeth, blends for crowns and bridges. 

ADVANTAGE - Existing 1, 1-disubstituted 2-vinylcyclopropanes have 
low volume shrinkage or even expand on polymerization. However, they do 
not (co) polymerize readily and may give heterogeneous products with 
unsatisfactory mechanical properties. Some are also sensitive to 
hydrolysis. (I) have low volume shrinkage on polymerization and are 
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readily copolymer i zed with (meth) acrylates . They are hybrid monomers 
giving either linear poly (meth) acrylates with 2-vinylcyclopropane side 
groups or crosslinked polymers. The dental materials have good 
mechanical properties, 
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( ^vji) Vinylcyclopropan-Derivate, insbesondere Vinylcyclopropan-(Meth)acrylate, Verfahren zu deren Herstellung, 
deren Verwendung und sie enthaltende Dentalmaterialien 




in der 



09 U, X COO Oder CONH bedeuten; 
09 Y.ZO oder NH bedeuten; 

09 n. m eine ganze Zahl von 0 bis 4 bedeuten, wobei n und m 
^ nicht gleichzeitig 0 sind; 

R 1 H, CH 3 Oder CI ist; 
qq R 2 , R 3 einen C r bis C 10 -Alkyi- bzw. Alkylenrest. der durch 
^ O, S oder NH unterbrochen sein kann, einen C 6 - bis 
^ C 14 -Aryl- bzw. Arylen-, C 7 - bis C 14 -Alkylaryl- bzw. Alkyla- 

rylen- oder einen C 5 - bis Cs-Cycloalkyl- bzw. Cycloalkylen- 
LXJ rest bedeuten; und 
Q R* H Oder ein C r bis C 10 -Alkylrest ist 

und die Verbindung 2-{1-Carboxyrnethyl-2~vinylcyclopro- 

pan-1-carboxy)methylacrylsaureethylester der Formel 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Vmylcyclopropan-Derivate mit polymerisierbaren (Meth)acrylat-Resten, Verfahren zu deren 
Herstellung und Dentalmaterialien auf der Basis dieser Verbindungen. 

1,1-Disubstituierte 2- Vinylcyclopropane haben aufgrund ihres geringen Schnimpfes bei der radikalischen Polymeri- 
sation Interesse gefunden. F. Sanda, T. Takata, T. Endo, Macromolecules 26 (1993) 1818, haben z. B. gezeigt, daB die 
flussigen Monomere l,l-Bis(ethoxycarbonyl)- oder l,l-Dicyano-2-vinylcylopropan im Vergleich zu herkommlichen Vi- 
nylmonomeren, wie z. B. Acrylnitril oder Methylmethacrylat, bei der Polymerisation einen geringen Volumenschrurnpf 
ergeben. 

J. Sugiyama, K. Ohashi, M. Ueda, Macromolecules 27 (1 994) 5543 beobachteten bei der radikalischen Polymerisation 
von l,l-Bis(phenoxycarbonyl)-2-vinylcyclopropan sogar eine Volumenexpansion. 

Nachteilig an den bekannten Vinylcyclopropanen ist jedoch ihr geringes Polymerisationsvermogen. Bei der Copoly- 
merisation von l,l-Bis(emoxycarbonyl)-2- vinylcyclopropan mit Methylmethacrylat (MM A) werden beispielsweise nur 
heterogen zusammengesetzte Produkte mit einer geringen Einbindurig des Vinylcylopropan-Derivates in die Copolymer- 
struktur erhalten (F. Sanda, T. Takata, T. Endo, Macromolecules 27 (1994) 3982), so daB die mechanischen Eigenschaf- 
ten der Poly mere nur unbefriedigend sind. 

Dariiber hinaus sind Vinylcyclopropane mit mehreren polymerisationsfahigen Gruppen bekannt. F. Sanda, T. Takata, 
T. Endo, Macromolecules 27 (1994) 3986, beschreiben l-Vinyl-5,7-dioxaspiro[2.5]octan-6-on, ein Hybridmonomer, das 
eine Vinylcyclopropan- und eine cyclische Carbonat-Gruppe enthalt, und T. Okazaki, F. Sanda, T. Endo, Macromolecu- 
les 28 (1995) 6026, l,10-Bis(vmyl)^ t 8,12J5-tetraoxatrispiro[2.2.2.2.2.2]pentadecan, ein Monomer, bei dem zwei Vi- 
nylcyclopropan gruppen iiber eine Spiroacetal-Einheit miteinander verbunden sind. Diese Verbindungen sind hydroly- 
seempfindlich und weisen im Vergleich zu monofunktionellen Vinylcyclopropanen keine verbesserte radikalische Copo- 
lyrncrisauonsfahigkeit mit (Meth)acryl verbindungen auf. 

Hybridmonomcre, die neben einer Vinylcyclopropan-Gruppe auch eine (Meth)acrylatgruppe enthalten, sind nicht be- 
kannt. 

Dcr Erfindung liegt die Aufgabc zugrunde, polymerisierbare Vinylcyclopropane bereitzustellen, die bei der Polymeri- 
sation einen geringen Volumenschrurnpf zei gen und gleichzeitig radikalisch gut mit Acrylaten oder Methacrylaten copo- 
lymerisierbar sind. 

Diese Aufgabc wird uberraschend durch hybride Vinylcyclopropan -Methacry late gemaB der allgemeinen Formel (I) 
gelost, in der U, X, Y, Z, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , n und m unabhangig voneinander die folgenden Bedeutungen haben: 




U, X COO oder CONH; 
Y, Z O oder NH; 

n, m eine ganze Zahl von 0 bis 4, wobei n und m nicht sleichzeitig 0 sind; 
R 1 H, CH3 oder CI; 

R 2 , R 3 C r bis C 10 -Alkyl bzw. Alkylcn, das durch O, S oder NH unterbrochen sein kann, C^- bis C] 4 -Aryl bzw. Arylen, 
C7- bis C J4 -Alkylaryl bzw. Alkylarylen oder C 5 - bis Cg-Cycloalkyl bzw. Cycloalkylen bedeuten; und 
R 4 H oder ein C r bis Cjo-Alkyl; und 

die Verbindung 2-( l-Carboxymethyl-2- vinylcyclopropan- l-carboxy)methylacrylsaureethylester der Formel 




Unabhangig voneinander wahlbare bevorzugte Dennitionen sind: 
U. X COO oder CONH, insbesondere COO, 
YZO, 

n, m eine sanze Zahl von 0 bis 2. wobei Derivate, bei denen n = 1 oder 2 und m = 0 ist, besondcrs bevorzust sind, 
R 1 H, 

R 2 , R 3 C r bis Ce-Alkyl bzw. Alkylen, Ce-.Aryl bzw. Arylen oder Q-Cycloalkyl bzw. Cycloalkylen, insbesondere C r bis 
Cs-Alkyl bzw. Alkylen, Phenyl oder Phenylen, insbesondere p-Phenylen, Cyclohexyl oder Cyclohexylen. insbesondere 
pHCyclohexylcn und/oder 
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R 4 H, C r C 3 -Alkyl, insbesondere CH 3 . 

Besonders bevorzugt sind Vinylcyclopropan-Derivate, bei denen 
R 2 und R 3 gleich sind, 
R 4 H ist, 

n, m jeweils 1 sind und 5 

U, X COO oder CONH bedeuten, 

oder 

R 2 und R 3 verschieden sind, 
R 4 H ist, 

nOist, 10 

m l oder 2 ist und 

YObedeutet. 

Die ubrigen Subsiituenten und Indices haben die oben angegebenen Bedeutungen. 
Ganz besonders bevorzugte Vinylcyclopropan-(Meth)acrylate der Formel (I) sind: 

15 
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Die erfindungsgemaBen Vinylcyclopropan-(Meth)acrylate (I) lassen sich herstellen, indem Vuiylcyclopropan-Deri- 
vate der Formel (II) xnit (Meth)acrylsauredeiivaten (IE), bei denen W die Bedeutung OH oder Halogen, vorzugsweise Br 
Oder Q hat, schrittweise zu den Zwischenprodukten (IV) umgesetzt werden, die dann mit weiterem (Meth)arcylsaurede- 
nvat (IE) in die gewiinschten Vinylcyclopropan-Derivate uberfiihrt werden. 1st das im zweiten Reaktionsschritt verwen- 
dete (Meth)acrylsaurederivat (HI) mit dem im ersten Schritt verwendeten Derivat identisch, werden symmetrische Vinyl- 
cyclopropan-(Meth)acrylate erfaalten, durch die Verwendung eines strukturverschiedenen Derivats (IE) sind unsymme- 
trische Verbindungen (I) zuganglich. 




10 



15 



20 



25 



(1) 

Beispiclswcisc kann das Vinylcyclopropan-Mcthacrylat (1) durch Veresterung von 2 mol 2-Hydroxyethylmethacrylat 30 
(HEMA) mil 1 mol 2-Vinylcyclopropan-l,l-dicarbonsaure, die durch Verseifung von U-Dimethoxycarbony 1-2- vinyl - 
cyclopropan zuganglich ist, in Gcgcnwart von Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) erhalten werden. 




35 



40 



45 

,'(--- Vinylcyclopropan-(McLh)acrylatc, bei denen n oder m die Bedeutung 0 haben, lassen sich herstellen, indem unsym- 

metnsch substiiuiertc 2- Vinylcyclopropanderi vale (VI), in denen R 5 vorzugsweise ein C r bis C 10 -Alkyl- oder Phenylrest 
ist, analog mit 1 mol (Meth)aco'lsaurederivat (HI) zu den Vinylcyclopropan-(Meth)acrylaten (V) umsesetzt werden. 




50 



55 



(vr) (in) (V) 

Beispiclswcisc kann das Vinylcyclopropan-Methacrylat (2) durch Veresterung von Glycerindimethacrylai mit 1 mol 60 
2-Vinylcyclopropan-l-methoxycarbonyl-l-carbonsaure, die durch paruclle Verseifung von l,l-Dimethoxycarbonyl-2- 
vinylcyclopropan zuganglich ist, in Gegenwart von Dicyclohexylcarbodiimid (DDC) erhalien werden. 



65 
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15 
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20 



Die Vcrbindungen der Formel (II) konnen analog den flir die Herstellung von Vmylcyclopropanen bekannten Verfah- 
ren (vgl. z. B. US-A-4/7 13,478 und US-A-4,7 13,479) durch Umsetzung von unsubstituierten (R 1 = entfallt) oder in 2- 
Stcllung substituiencn trans- 1 ,4-Dibrombut-2-enen mil entsprechenden Malonsaurederivaten hergestellt werden, wobei 
gcgcbcncnfalls aufdie Schutzgruppen-Technik zuruckgegriffen werden muB. 




Als (Mcth)acryl-Dcrivalc (III) konnen bckanme OH- oder NH 2 -gruppenhaltige (Meth)acrylverbindungen eingesetzt 
werden. Bcvorzugic Vcrbindungen sind 2-Hydroxyeihyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl (meth)acrylat, Glycerin- 
35 di(mcth)acrylaL "oligomcre Emylcng]ycolmono(meth)acrylatc, 3-Hydroxyphenyl(rneth)acrylat, 4-Hydroxyben- 
zyl(mcth)acrylau 4-Hydroxycyclohexyl(meth)acrylat, 2-Aminoemyl(mcth)acrylat, 4-Aminophenyl(meLh)acrylai oder 
Tricihylcndiaminmono(mcLh)acrylaL 

Solchc (Mcth)acryl-Edukic lasscn sich einfach z. B. durch Umsetzung von bekannten zwei- oder mehrwertigen Alko- 
holcn, di- oder multifunktioncllen Aminoverbindungen oder Aminoalkoholen, die mindestens eine Anzahl von p OH- 
40 oder NH 2 -Gruppcn im Molekul enthaltcn, wobei p > 2 ist, mil (p - 1) mol (Meth)acrylsaurcchlorid oder -anhydrid her- 
sicllcn oder sind durch Umsetzung von r mol Glycidyl(meth)acrylai mil Vcrbindungen, die pro Molekul r OH-, NH 2 - 
bzw. COOH-Gruppcn cnthaltcn, zuganglich, wobei r > 1 ist. 

Die erfindungsgemaBcn Vmy Icy clopropan- Deri vatc eignen sich besonders zur Herstellung von Adhasiven, Zemcnten, 
Kompositen odcr~Formk6rpcrn, wie z. B. Linsen oder Scheiben, insbesondere zur Herstellung von Dentalmateri alien. 
-;5 Hicrzu werden die erfindungsgemafien Monomere mil einem Initiator fur die radikalischc Polymerisation und vor- 
zugsweisc auch mil zusalzlichcn Monomcren, Fullstoffen und ggf. wciteren HilfsstofTen gemischt. 

Bci der Polymerisation ergeben die erfindungsgemaBcn Vcrbindungen aufgrund ihrer hybriden Monomerstruktur ent- 
weder lincarc Poly [(meth)acry late] mit seitenstandigen 2-Vinylcyclopropan-Gruppen oder vernetzte Polymere. 

Als Initiatorcn fur die radikalischc Polymerisation eignen sich die bekannten Initiatoren fur die Kail-, HeiB- und Pho- 
50 lohanung. Gecignctc Initiatoren werden beispielsweise in der Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, \fol. 
13, Wilcy-Intcrsci. Pub., New York etc. 1988, S. 754 ff. beschricben. 

Bcvorzugic Iniuaiorcn sind Azoverbindungcn, wie Azobis(isobutyronitril) (AIBN) oder Azobis(4-cyanvaleriansaure) 
oder Peroxide, wic Dibcnzoylpcroxid, Dilauroylperoxid, tert.-Butylperocioat, tcrt.-Butylperbenzoat oder Di-(ten.-bu- 
tyl)-pcroxid. 

55 Als Iniuaiorcn fiir die HeiBhanung eignen sich besonders Bcnzpinakol und 2,2 , -Di(C ] -C g -alkyl)benzpinakolc. 

Gecignctc Photoinitiatoren fur den UV- oder sichtbaren Bercich werden von J. P. Fouassier, J. F. Rabck (Hrsg.), Ra- 
diation Curins in Polymer Science and Technology, Vol. II. Elsevier Applied Science, London und New York 1993, Sei- 
tcn 155 bis 237, beschricben. Bevorzugte Photoinitiatoren sind Benzoinethcr, Dialkylbcnzilketalc, Dialkoxyacctophe- 
nonc, Acylphosphinoxidc. ct-Dikclone, W wie 1 0-Phenanthrenchinon, Diacetyl, Furil, Anisil, 4,4'-Dichlorbenzil und 4,4'- 
60 Dialkoxybenzil.und Kampferchinon. 

Zur Herstellung von Dentalmaterialien sind Dibenzoylpcroxid, Kampferchinon und Acylphosphinoxidc bevorzugt. 
Bcvorzusie zusktzliche Monomere fur die Herstellung von Klebstoffen oder Dentalmaterialien sind vernctzende bi- 
odcr mchrfunktionclle Acrylatc bzw. Methacrylate, wic z7b. Bisphenol-A-di(meth)acrylau Bis-GMA, cin Additionspro- 
duki aus Mcthacrylsaurc und Bisphenol-A-diglycidylether, 7,7,9-Trimethyl-4,13-dioxo-3 J4-dioxa-5,12-diazahexade- 
65 can- 1 , 1 6-diyl-dimcthacrvlai (UDMA), cin AddTtionsprodukt aus Hycroxyeihylmcthacrylai und 2,2,4-Trimethylhcxame- 
thylcndiisocyanat, Di-, Tri- oder Tetracthylen glycol di(meth)acr>'l at, Decandioldi(meth)acrylat, Trimethylblpropan- 
Ui(mcth)acr>'lat, Pcntacr}ahrittctra(mcth)acrylai, Butandioldi(meth)acrylat, l,10-Decandioldi(mcth)acrylaL 1,12-Dode- 
candioldi(mcth)acrylat. die durch Vcresterung von (Meth)acryisaure mit den entsprechenden Diolen zuganglich sind. so- 
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wie di- und mehrfuuktionelle 2-Vinylcyclopropanderivate, die durcfa Umsetzung von l-Methoxycaibonyl-2-vinylcyclo- 
propan-l-carbonsaure mit zwei- oder mehrwertigen OH- oder NH2-Verbindungen als Kopplungskomponente, d. h. z. B. 
mit Ethylenglycol, Di- oder Triethylenglycol, Butylenglycol, 1 ,6-Hexandiol, Glycerin, Triethanolamin, Trimethylolpro- 
pantriol, Pentaerythrit oder Glucose, sowie Hydrochinon, Resorcin, Brerizkatechin oder Pyrogallol, Ethylendiamin, Pro- 
pylendiamin, Hexamemylendiamin, o-, p- oder m-Phenylendiamin, zuganglich sind. 5 

Als Fullstoffe zur Verbessening der mechanischen Eigenschaften eignen sich alle organischen und anorganischen Par- 
tikel oder Fasern. 

Bevorzugie Fullstoffe zur Herstellung von Dentalmaterialien wie Befestigungszemente oder Fullungskomposite sind 
amorphe, kugelfdrmige Mated alien auf der Basis von Mischoxiden aus SiOo, Z1O2 und/oder HO2 mit einer mittleren 
durchschnittlichen PartikelgrdBe von 0,005 bis 2,0 um, vorzugsweise von 0,1 bis 1 um, wie sie beispielsweise in der DE- 10 
PS 32 47 800 ofFenbart werden, mikrofeine Fullstoffe, wie pyrogene Kieselsaure oder Fallungskieselsaure sowie Makro- 
oder Mini-Fullstoffe, wie Quarz-, Glaskeramik- oder Glaspulver mit einer durchschnittlichen TeilchengrdBe von 0,01 bis 
20 um, vorzugsweise 0,5 bis 5 um, sowie rdntgenopake Fullstoffe, wie Ytterbiumfiuorid. Unter Mini-Fiillstoffen werden 
Fullstoffe mit einer PartikelgrdBe von 0 ? 5 bis 1,5 um und unter Makro-Fullstoffen Fullstoffe mit einer PartikelgrdBe von 
10 bis 20 um verstanden. AuBerdem kdnnen auch Glasfasern, Polyamid- oder Kohlenstoff-Fasern eingesetzt werden. 15 

Dariiber hinaus kdnnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen im Bedarfsfall weitere Hilfsstoffe enthalten, ins- 
besondere Stabilisatoren, UV- Absorber, Farbstoffe, Pigmente und/oder Gleitmittel. Unter Stabilisatoren werden solche 
Stoffe verstanden, die eine vorzeitige Polymerisation verhindern und damit vor allem die Lagerstabilitat von Monomer- 
mischungen und Kompositen erhdhen, ohne jedoch die Eigenschaften der ausgeharteten Materialien zu beeintrachtigen. 
Bevorzugie Stabilisatoren sind Hydrochinonmonomethylether (MEHQ) und 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol (BHT). 20 

Werden die erfindungsgemaBen Viny Icy clopropan-Methacry late mit monofunktionellen (Meth)acrylaten in Ldsung 
anionisch oder radikalisch copolymerisiert, so lassen sich ldsliche Copolymere erhalten, die seitenstandig gebundene 2- 
Vinylcyclopropangruppen tragen und die in einer zweiten Stufe z. B. als Substanzfilm zu entsprechenden unldslichen 
Netzwerkpolymerfilmen umgewandelt werden kdnnen. Die ldslichen Copolymere und Filme kdnnen beispielsweise als 
strahlenvernetzbare Lacke oder Klebstoffe verwendet werden. 25 

Die erfindungsgemaBen Viny Icy clopropan-(Meth)acry late eignen sich besonders zur Herstellung von Dentalmateria- 
lien, wie Dentaladhasive, Befestigungszemente oder Fullungskomposite, sowie Materialien fur Inlays/Onlays, Zahne 
oder Verbl en dmateri alien fur Kronen und Briicken. 

Bevorzugie Dentalmaterialien enthalten: 

30 

(a) 1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 70 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 bis 40 Gew.-% der erfindungsgemaBen 
Vinylcyclopropan-(Meih)acrylate, 

(b) 0,01 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 2,0 Gew.-% an radikalischem Initiator, 

(c) 0 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 50 Gew.-% an anderen radikalisch 
polymcrisierbaren Monomerkomponenten, 35 

(d) 0 bis 90 Gew.-% Fullsioff. 

Der bevorzugtc Fiillstoffgehalt richtet sich nach dem Anwendungszweck und beiragt im Fall von Adhasiven 0 bis 
20 Gew.-%, im Fall von Zementen 20 bis 60 Gew.-% und im Fall von Fullungskompositen 60 bis 85 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Dentalmaterialien zeichnen sich durch einen geringeren Polymerisaiionsschrumpf und guie 40 
mcchanische Eigenschaften aus. 

Im folgendcn wird die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbei spiel en naher erlautert. 



Beispiele 

.(^* Beispiel 1 



45 



2- Vinylcyclopropan- 1 , 1 -dicarbonsauremonomethylester (3) 

In eincm 100 ml Zweihalskolben mit Thermometer, Magnetriihrer und CaCK-Rohr wurden 36,8 g (0,2 mol) 2- Vinyl- 50 
cylopropan-l,l-dicarbonsauredimemylester, der aus Malonsauredimeihylester und trans- 1 ,4-Dibrombut-2-en zugang- 
lich ist (vgl. US-A-4,7 13,478 und US-A-4,7 13,479), in 65 ml Methanol geldst und mit Eis-Wasser auf ca. 5°C gekuhlt. 
Die Mischung wurde dann portionsweise mit 13,3 g (0,2 mol) KOH versetzl, so daB die Temperatur nicht iiber 15°C an- 
sLicg. Zur Vervollstandigung der Reakuon wurde fiir weitere 12 h geriihrt und die Mischung dann am Rotationsverdamp- 
fcr im Vakuum (50 mbar) bei 50°C eingeengt. Das erhallene Ol (ca. 43 g) wurde in 50 ml Wasser geldst und unter Kiih- 55 
lung mil konz. Salzsaurc auf eiwa pH 2-3 eingestellt. Die organische Phase wurde in 100 ml Diethylether aufgenommen, 
die waBrigc Phase noch zweimal mit je 100 ml Diethylether extrahien und die vereinigten Etherphasen iiber wasser- 
frcicm NaoS0 4 gcu-ocknci. Die Ldsung wurde mil 0,01 2 Hydrochinonmonomethylether stabilisiert, im Vakuum einge- 
cngi und im Feinvakuum getrocknei. Es wurden 28,2 g (83% Ausbeute) einer farblosen Flussigkeit erhalten. 
Eiemcniaranaiysc: CgHi 0 O 4 (170,2) 60 
Bcr.: C 56,47; H 5,92. 
Gcf.: C 56.60: H 5.82. 

IR (Film, cm" 1 ): 921 (m, sh), 1145 (s), 1209 (s, sh), 1289 (m), 1333 (s, sh), 1440 (s,sh), 1777 (s, sh), 2957 (M) und 3018 
(m). 

'H-NMR (90 MHz, CDC1 3 ): 1.93 und 2,03 (s, 2 x 1H, CH 2 -Cyclopr.); 2,88-2,90 (q, 1H, CH-Cyclopr.); 3,86 (s, 3H, 65 
CH 3 ); 5.18-5.69 (m. 3H. CH=CH->); 12.30 (s, 1H. COOH, H/D-Aust.). 

15 C-NMR (75 MHz, CDCI3, ppm): 171,9 und 171,7 (=0), 132,4 (CH=CH 2 ), 120,1 (CH^HV), 53,1 (OCH 3 ), 37,1 (C- 
CO), 34,2 (CH-Cyclopr.) und 22,8 (CH 2 -Cyclopr.). 
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Beispiel 2 

2-( 1 -Carboxymethyl-2- vinylcyclopropan- 1 -carboxy)-ethylmethacrylat (4) 

5 Zu einer Losung von 53 g (0,31 mol) 2-Vinylcyclopropan-l ,1-dicarbonsauremonomethylester, 40 g (0,31 mol) 2-Hy- 
droxyethylmethacrylat, 1,0 g 4-Dimemylarnmopyridin in 160 ml Methylenchlorid wurden bei 0 bis 10°C portionsweise 
64 g (0,31 mol) Dicyclohexylcarbodiimid unter Riibren zugegeben. Nach 3 h Riihren bei 5°C wurde der gebildete Nie- 
derschlag an Dicyclohexylharnstoff abfiltriert und das Filtrat mit 0,5 N Salzsaure und anschlieBend mit Wasser gewa- 
schen. Nach dem Trocknen iiber wasserfreiem Na2S04 wurde das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum abgezogen und 

10 das zuriickbleibende Produkt im Feinvakuum fraktioniert destilliert. Es wurden 38 g (43% Ausbeute) einer farblosen 
Fliissigkeit erhalten (Kp^ t2 : 145°C). 
Elementaranalyse: Ci4Hi 8 0 6 (282,4) 
Ber.: C 59,55; H 6,43. 
Gef.: C 59,90; H 6,59. 

15 IR (Film, cm" 1 ): 918 (w), 1134 (m), 1168 (s), 1272 (m), 1438 (m), 1638 (w), 1726 (s) und 2956 (w). 

*H-NMR (400 MHz, CDC1 3 , ppm): 1,58-1,78 (m, 2H, CH 7 -Cyclopr.); 1,95 (s, 3H, CH 3 ); 2,56-2,63 (m, 1H, CH-Cy- 
clopr.); 3,73 (s, 3H, OCH 3 ); 4,33^,47 (m, 4H, CH 2 CH 2 ); 5,11-5,48 (m, 3H, CH=CH2); 5,60 und 6,13 (2s, 2H, =CH 2 ). 
13 C-NMR (75 MHZ, CDCl 3 ,ppm): 169,1 (a), 166,8 und 167,0 (b), 136,0 (c), 133,0 (d), 126,0 (e), 118,7 (f), 63,2 und 62,1 
(g, h), 52,4 (i), 35,8 (k), 31,4 (1), 20,6 (m) und 18,3 (n). 




Beispiel 3 

30 

Synihcsc von 2-(l-Carboxymethyl-2-vinylcyclopropan-l-carboxy)-ethylacrylat (5) 

Zu einer Losung von 17 g (0,10 mol) 2-Vinylcyclopropan-l,l-dicarbonsauremonomelhylester, ll,6g (0,10 mol) 2- 
HydroxycLhylacrylai, 0,3 g 4-Dimeihylaminopyridin in 50 ml Methylenchlorid wurden bei 0 bis 10°C portionsweise 

35 20 g (0,1 0 mp!) Dicyclohexylcarbodiimid unter Riihren gegeben. Nach 3 h Riihren bei 5°C wurde der gebildete Nieder- 
schlag an DicyclohcxylharnstofT abfiltriert und das Filtrat mit 0,5 N Salzsaure und anschlieBend mil Wasser gewaschen. 
Nach dem Trocknen ubcr wasserfreiem Na 2 S0 4 wurde das Produkt chromatographisch gereinigt (Saule: 15 cm lang, 
Durchmcsscr 2 cm, Tragcr: Silica 60, Eluiionsmittel: Ethylacetat/Hexan; 7 : 3), das Losungsmittel anschlieBend im Was- 
serstrahlvakuum abgezogen und das zuriickbleibende Produkt im Feinvakuum getrocknet. Es wurden 19 g (70% Aus- 

40 bcute) einer farblosen Fliissigkeit erhalten. 
ElcmcniaranaWsc: C !3 H 16 0 6 (268,3) 
Ber.: C 58,19; H 6.01. 
Gef.: C 57,84; H 6,12. 

IR (Film, cm" 1 ): 922 (m), 988 (m), 1072 (m), 1133 (m), 1189 (s), 1271 <s), 1408 (m), 1440 (m), 1638 (m), 1730 (s) und 
f". 5 2955 (m). 

'H-NMR (400 MHz, CDC1 3 , ppm): 1,58-1,76 (m, 2H, CH 2 -Cyclopr.); 2,57-2,63 (m, 1H, CH-Cyclopr.); 3.73 (s, 3H, 
OCH 3 ); 4.36-4,41 (m. 4H, CH^CH^; 5,14-5,41 (m, 3H, CH=CH2) und 5,86-6,783 (m, 3H, CO-CH=CH;>). 
13 C-NMR (75 MHz, CDC1 3 , ppm): 169,1 (a), 167 J und 165,8 (b, c), 132,9 (d), 131,4 (e), 128.0 (0, H8,8 (g), 63,6 und 
62,1 (h, i), 52,6 0), 35,7 (1), 31,9 (m) und 20,6 (n). 




Beispiel 4 

60 

Syn these von 2-(l-Carboxymemyl-2-vinylcyclopropan-l-carboxy)methylacrylsaureethylester (6) 

Zu einer Losung von 13 g (70 mmol) 2-Vlnylcyclopropan-l,l-dicarbonsauremonomethylester, 9,2 g (70 mmol) 2-Hy- 
droxymethylacrylsaurecthylester und 0,1 g 4-Dimethylaminopyridin in 40 ml Methylenchlorid wurden bei 0 bis 10°C 
65 14.5 g (70 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid portionsweise unter Riihren gegeben. Nach 8 h Riihren bei Raumiemperatur 
wurde der gebildete Niedcrschlag an Dicyclohexylhamstoff abfiltriert, das Filtrat mit 0,5 N Salzsaure und anschlieBend 
mit Wasser gewaschen und ubcr wasserfreiem Na 2 S0 4 getrocknet. AnschlieBend wurde das Produkt chromatographisch 
* gereinigt (Saule: 15 cm lang, Durchmesser 2 cm, Tragen Silica 60, Eluiionsmittel: Ethylacetat/Hexan: 7,3), das L6- 
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sungsmittel im Wasserstrahlvakuum abgezogen und das zuriickbleibende Produkt im Feinvakuum getrocknet. Es erga- 
ben sich 12,4 g (62% Ausbeute) einer farblosen Fliissigkeit. 
Elementaranalyse: Ci 4 H 18 0 6 (281,3) 
Ber.: C 59,77; H 6,45. 
Gef.: C 59,13; H 6,27. 

JR (Film, cm" 1 ): 2954 (m), 1729 (s), 1640 (m), 1438 (m), 1308 (m), 1228 (s) und 1029 (m). 

l H-NMR (400 MHz, CDC1 3 , ppm): 5,84 und 6,36 (2 s, 2H, =CH 2 (Aciylat)), 4,80-5,29 (m, 3H, CH=CH2), 4,80 und 4,96 
(2 s, 2H, OCH 2 ), 3,74 (s, 3H, OCH 3 ), 2,60 (m, lH, CH (Cycloprop.)) und 1,60-1.75 (m, 2H. CH-? (Cycloprop.)). 
13 C-NMR (75 MHz, CDC1 3 , ppm): 14,1 (a), 23,1 (b), 31,5 (c), 35,7 (d), 52,6 (e), 60,7 (f), 63.4 (i), 119,6 (h), 127,0 (i), 
132,6 (k), 135,2 (1) und 166,1-168,9 (m). 




o o 



Beispiel 5 

Radikalischc Homo- und Copolymcrisation von 2-(l-Carboxymemyl-2-vinylcylopropan-l-carboxy)-ethylmethacrylat 

Homopol y merisati on 

In cincm SchlcnkgcfaB wurdcn zu ciner Losung von 2-( 1-Carboxymethy 1-2- vinyl cyclopropan-1 -carboxy)-ethylm e- 
thacrylal (0.5 mol/1) in Chlorbcnzol 2.5 mol-% (bezogcn auf das Monomer) Azobisisobutyronitril (AIBN) gegeben. 
Nach dem Enigascn dcr Monomcrlosung und VerschlieBen des SchlenkgefaBes unter Argon wurde die Mischung in ei- 
ncm Lhcrmosiaiisicncn Wasscrbad bci 65 °C polymerisiert. Nach 4 h wurde die Polymerisation abgebrochen, indem das 
Polymcrisai durch EingicBcn dcr Rcakuonsmischung in die lOfache Menge Methanol ausgefalirwurdc. Das gcbildcte 
Polymer wurde abfillricrt und bis zur Gcwichtskonstanz getrocknet. Es wurde ein Homopolymer mil einer mitt lcren 
Molmassc von 70000 g/mol (Zahlcnmittel) in 53% Ausbeute erhalten. Das } H-NMR-Spektrum zeigt, daB es sich bei dem 
Homopolymcrisat urn cin Polymcthaciylat mil seitenstandig gebundenen l-Carboxymethyl-2-vinylcyclopropan-Grup- 
pen handclt. 

Analog wurde 2-( ] -Carboxymethyl-2-vinylcyclopropan- 1 -carboxy)ethylmethacrylat in Substanz mil AIBN (2.5 mol- 
%) bci 65°C polymerisiert. Nach 15 h wurde ein transparcntes. hartes und unlosliches Polymerisal erhalten, bei dem of- 
fcnsichllich bcidc polymcrisationsfahige Gruppen des Ausgangsmonomeren in die Polymernetzwerkbildung einbezoaen 
war en. 

Copolymerisauon 

Analog zur Homopolymcrisation wurde cine Monomermischung aus 2-(l-Carboxymethyl-2-vinylcyclopropan-l-car- 
boxy)cthylmcihacrylai (0,5 mol>l), Mcthylmethacrylat (0.05 mol/T) und AIBN (2.5 mol-%) in Chlorbenzol hergestellt 
und 2 h polymerisiert. Die Ausbeute an Copolymer betrug 45%. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt, daB das Copolymerisat 
seitenstandig gebundene l-Carboxymcmyl-2-vinylcyclopropan-Gruppen enthalt. 

Beispiel 6 

Hcrstcllung cincs Fullungskomposits auf dcr Basis von 2-(l-Carboxymethyl-2-vinylcyclopropan-l-carboxy)-ethylmc- 

ihacrylat 

Es wurdcn die folgcndcn Kompositrullungsmatcrialicn hergestellt indem die aufgefuhrten Komponentcn in den in Ta- 
bcllc 1 anscgcbcncn Mcngcn in cincm Planetcnkneter (Typ LPM. Zwischenraum 2SP, Fa. Linde) angemischt wurdcn. 

Material A (Vergleichsbeispiel) 

Komposit auf Basis einer Mischung aus zwei Methacrylatvernctzem [Urethandimethacrylat RM-3 (7,7.9-Trimcthyl- 
4,13-dioxo-3.14-dioxao,12-diazahexadecan-3,16-diyl-dimeihacrylat; Ivoclar) und Bis-GMA (Bisphenol-A-glycidyl- 
mcthacrv'lat; Esschcm)] und einem vernctzenden Vlnylcyclopropan [BVCPRE (Bis(2-vinyl-cyclopropandicarbonsaure- 
mcihyl)rcsorcinylcsicn Ivoclar)). 

Material B 

In Komposit B wurde ein Tcil des Vlnylcyclopropan BVCPRE durch das crflndungsgemaBe VlnvlcvcloDropanmetha- 
crylai (4) crsctzi. 



DE 198 12 888 C 2 



Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften wurden Prufkorper entsprechend der ISO-Norm 4049 (1988) ge- 
formt und durch Bestrahlen mit einer dentalen Lichtquelle (Specframat der Firma Vivadent; Wellenlange 400 bis 
500 nm; 2x3 Minuten) geharteL AnschlieBend wurden die mechanischen Eigenschaften gemafi ISO-Norm 4049 be- 
siimmt. Zur Bestimmung der Freisetzung von BVCPRE wurden analog hergestellie Prufkorper (Durchmesser. 10 mm; 
Hone: 2 mm) in 20 ml Ethanol bei 37°C in einem Schuttler gelagert und nach 72 h der eluierbare Restmonomeranteil an 
BVCPRE mittels HPLC ermittelt 

Tabelle 1 



Zusammensetzung der Fiillungskomposite 





IVi dli_I lal i\ 


iviaienai jd 




(VcrgleicLsbeLspiel) 






(Gew.-%) 


(Gew.-%) 


Urclhandimcthncrylat RM-3 


7,47 


7,47 


Bis-GMA 


838 


838 


BVCPRE n 


4,00 


3,00 


Vinylcydopropnnmcthacrylat (4) 




1,00 


Photoinitiator 2) 


0,18 


0,18 


Yttcrbiumt^i^uo^id 3, 


12,82 


12,82 


Acrosil OX-50, ,sil* 


1,03 


1,03 


Ba-GIas, sil. 51 


52,40 


52,40 


Spharosil, sil. 81 


13,72 


13,72 



Synthase vgl.: EP 0 798 286 A 1 

Initiator: Campherchinon; Bcschleuniger: N-(2-CyanocthyI)-N-mclhy!anilin; Inhibitor: Hydrochinon- 
monomcthylcl her 

Yucrbiumfluorid (Rhonc-Pouicnc) 
Silanisiertc Pyrnlysekiesekaurc (Dcgussa) 
Silanisicrtcs Bariumaluminium.silikatglaspulver (Schott) 
Silanisicrles SiO 2 -Zr0 2 -MLschoxid (Tokoyama Soda) 



Tabelle 2 
Eigenschaften der Komposite 



Matcrialcigenschaft 


Material A 
(Vergleichsbcispicl) 


Material B 


Bicgcfcstigkcit nach ISO 4049 (MPa) 


112 


108 


Bicgc-E-Modul nach ISO 4049 (GPa) 


8800 


1O600 


Eluierbarcr BVCPRE-Antcil (%) 


0,203 


0.094 



Aus Tabelle 2 isi ersichtlich, dafi sich das Material B mit dem ernndungsgemaBen \^nylcyclopropanmethacrylat (4) 
durch eine signinkant bessere Vernetzung auszeichnet, was einerseits aus dem hoheren E-Modul und andererseits aus 
dem deutlich geringeren eluierbaren BVCPRE-Restmonomeranteil abgeleitet werden kann. 

Patentanspriiche 

1 . Vinylcylopropan-Derivat gemaB der Formel 
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R 1 




in der 

U, X COO oder CONH bedeuten; 
Y, Z O oder NH bedeuten; 

n, m eine ganze Zahl von 0 bis 4 bedeuten, wobei n und m nicht gleichzeitig 0 sind; 
R ] H, CH 3 oder CI ist; 

R 2 , R 3 einen Ci- bis C l0 -Alkyl- bzw. Alkylenrest, der durch O, S oder NH unterbrochen sein kann, einen Q- bis 
C ]4 -Aryl- bzw. Arylen-, C 7 - bis Ci 4 -Alkylaryl- bzw. Alkylarylen- oder einen C 5 - bis Cg-Cycloalkyl- bzw. Cycloal- 
kylcnrest bedeuten; und 
R 4 H oder cin C r bis Ci 0 -Alkylrest ist 

und die Vcrbindung 2-(l-Carbox>Tnethyl-2-vinylcyclopropan-l-carboxy)methylacrylsaureethylester der Formel 




o o 

2. Vlnylcyclopropan-Dcrivai gcmaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da6 
U, X COO oder CONH bcdcuicn, 

Y, Z O bcdcuicn. 

n, m cine ganze Zahl von 0 bis 2 bedeuten, 
R 1 Hbcdcuicl. 

R 2 , R J cincn C r bis C 6 -Alkyl- bzw. Alkylenrest, C^-Ary'l- bzw. Arylcn- oder einen C 6 -Cycloalkyl- bzw. Cycloalky- 

lcnrcst bcdcuLcn; und/odcr 

R 4 H oder C r bis C r Alkylresi ist. 

3. Vinylcyclopropan-Dcrivat gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da£ 
R 2 und R 3 gleich sind; 

R 4 Hist; 

n, m jewcils 1 sind und 

U, X COO oder CONH bcdcuicn, 

oder 

R 2 und R 3 vcrschicdcn sind; 
n 0 ist, 

m 1 oder 2 ist, 
Z entfallt, 
YOund 
R 4 H bedcutct. 

4. Vcrfahrcn zur Hcrstcllung von Vinyl cyclopropan-Derivaten nach einem der Anspriichc 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man cin Viny Icy clopropan -Deri vai der Formel II bzw. VI, 




in der R 5 cin C r bis C 10 -Alkyl- oder Phenylrest isu mit einem (Meth)acn'lsauredcrivat (III) 
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** 1 

CO-Z-pR-W 



r" 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



50 



55 



60 



(HI) 

in dem W die Bedeutung OH Oder Halogen hat, zu der Zwischenstufe (TV) 




CO-Z-R-U X-H 



(W) 

bzw. dcr Endstufc (V) 



R 4 




CO-2-rf-U X-R s 



(V) 

umsctzl, und ggf. (IV) mil cincm wcitcren (Meth)acrylsaurederivat flU), das mit dem ersten (Meth)acrylsaurederi- 
vai idcniisch scin kann, in das gewiinschte Vinylcyclopropan-Derivat der Formel (I) 




r r* 



C O-Z-j-R-tA -R^-Y-C O 



'n 



0) 



ubcrfuhrt, wobci R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , u, x, y, z, n und m die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

5. Dcntalmaicrial enihalicnd 

(a) 1 bis 99 Gew.-% eines VIny Icy clopropan-Deri vats gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, 

(b) 0 bis 80 Gew.-% eines weiteren radikalisch polymerisierbaren Polymers, 

(c) 0,01 bis 5 Gew.-% eines Initiators fur die radikalische Polymerisation, 

(d) 0 bis 90 Gcw.-% FullsiofT. 

6. DentalmatcriaJ gcmaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es 

(a) 5. bis 70 Gew.-% eines Vinylcyclopropan-Derivats gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, 

(b) 0 bis 60 Gcw.-% eines wcitcren radikalisch polymerisierbaren Polymers, und/oder 

(c) 0,1 bis 2 Gew.-% cincs Initiators fur die radikalische Polymerisation enthalt. 

7. Dcntalmaicrial gcmaB Anspruch 5 odcr 6, dadurch gekennzeichnet. daB es 0 bis 20 Gew.-% (Adhasiv), 20 bis 
60 Gcw.-% (Zcmcnt) odcr 60 bis 85 Gcw.-% (Fullungskomposil) Fiillstoff enthalt. 

8. Verwcndung eines Viny Icy clopropyl-Deri vats gemaB einem dcr Anspriiche 1 bis 3 zur Herstellung von Adhasi- 
ven, Zcmcnten, Kompositen oder Formkorpern. 

9. Verwendung gemifi Anspruch 8 zur Herstellung von Dcntalmaterialien. 
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